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(54) Bezeichnung: Laser-Slnter-Pulver mit Metallselfen, Verfahren zu dessen Herstellung und Formkorper, herge- 
stelR aus diesem Laser-Slnter-Pulver 

(57) Zusammenfassung: Die voriiegende Erfindung betrifft 
ein Sinterpulver aus Pdyamid, welches zusatzfich Metall- 
seifen, insbesondere Salzpartikel elner Mkanmonocartjon- 
saure aufweist, ein Verfahren zum Laser-Sintem sowie 
Formkorper, hergestellt aus diesem Sinterpulver. 
Die mIt dem erfindungsgemSHen Pulver gebauten Fomrv 
korper zeigen gegenuber herkommlichen Produkten in itv 
rem Aussehen und In ihrer Oberflachenbeschaffenheit 
deutliche Vortelle, besonders was die Wlederverwendbar- 
keit beim selektlven Laser-Sinter (SLS)-Verfahren angeht 
Zudem weisen Fonnkorper, hergestellt aus wledervenwen- 
detem erfindungsgemaflen Sinterpulver, auch deutlteh ver- 
besserte mechanische Eigenschaften gegenuber Fonr^kor- 
pem auf Basis von wiederven/vendetem herkommlichen 
Polyamid 12 Pulvem auf. insbesondere beim Elastizitats- 
modul, und der ReiBdehnung. Zudem weisen sdche Form- 
korper auch eine den Spritzgussformkorpem nahekom- 
mende Dichte auf. 



; DE !}G3 3C 591 2004.03.09 

Beschrelbung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein Laser-Sinter-Pulver auf Basis von Polyamid, vorzugsweise Polyamid 12, wel- 
ches Metallselfen(-i5artikel) aufweist, ein Verfahren zur Herstellung dieses Pulvers sowie Formkorper, herge- 
stellt durch selektives Laser-Sintem dieses Pulvers. 

[0002J Die zuglge Bereitstellung von Prototypen ist eine In der jungsten Zeit haufig gestellte Aufgabe. Ein Ver- 
fahren, welches besonders gut fur den Zweck des Rapid Prototypings geeignet ist, ist das sefektive Laser-Sin- 
tem. Bei diesem Verfahren werden Kunststoffpulver in einer Kammer selektiv kurz mit einem Laserstrahl be- 
lichtet, wodurch die Pulver-Partikel, die von dem Laserstrahl getroffen werden. schmelzen. Die geschmolzenen 
Partikel veriaufen ineinander und erstarren schnell wiederzu einer festen Masse. Durch wiederholtes Belichten 
von immer neu aufgebrachten Schichten konnen mlt diesem Verfahren dreidimensionale Korper auch komple- 
xer Geometrie einfach und schnell hergestelK werden. 

Stand der Technik 

[0(X)3] Das Verfahren des Laser-Slntems (Rapid Prototyping) zur Darstellung von Formkorpem aus pulver- 
formigen Polymeren wird ausfuhrfich in den Patentschriften US 6,136,948 und WO 96/06881 (beide DTM Cor- 
poration) beschrieben. Eine Vielzahl von Polymeren und Copolymeren wird fur diese Anwendung beansprucht, 
wie z. B. Polyacetat, Polypropylen, Polyethylen. lonomere und Polyamid. 

[0004] In der Praxis hat sich beim Laser-Sintem vor allem Polyamid 12-Pulver (PA 12) fur die Herstellung von 
Formkorpem, insbesondere von technischen Bauteilen bewahrt. Die aus PA 12 Pulver gefertigten Telle genii- 
gen den hohen Anforderungen, die bezugllch der mechanischen Beanspruchung gestellt werden und kommen 
damit in ihren Eigenschaften besonders nahe an die spateren Serienteile, die durch Extrusion oder Spritzgie- 
fien ersteilt werden. 

[0005] Gut geeignet ist dabei ein PA 12-Pulver mit einer mittieren KomgroRe (dgo) von 50 bis 150 pm, wie man 
es beispielsweise gemaB DE 197 08 946 oder auch DE 44 21 454 erhalt 

[0006] Vorzugsweise wird dabei ein Polyamid 12 Pulver mit einer Schmelztemperatur von 185 bis 189 "C, ei- 
ner Schmelzenthalpie von 112 kJ/mol und einer Erstanungstemperatur von 138 bis 143 'C. wie es in EP 0 911 

142 beschrieben wird. 

[0007] Nachteilig bei den derzeit eingesetzten Polyamid-Pulvem sind Einfallstellen. sowie raue Oberflachen 
an den Formkorpem, die bei der Wiederverwendung nicht versinterten Materials auftreten. Das fahrt dazu, daR 
ein hoher Anteil an unbenutztem Pulver. sogenanntem Neupulver hinzugegeben werden muR, um diese Effek- 
te zu vermeiden. 

[0008] Insbesondere wenn groBe Anteile an Gebrauchtpulver venvendet werden, also Laser-Sinter-Pulver, 
welches schon einmal eingesetzt wurde, aber bei diesem Einsatz nicht aufgeschmolzen wurde. wird dieser Ef- 
fekt beobachtet. Mit den Oberflachendefekten geht haufig eine Verschlechterung der mechanischen Eigen- 
schaften einher, insbesondere wenn der Formkorper eine raube Oberflache annimmt Die Schadigung kann 
sich z. B. durch einen abfallenden Elastizitatsmodul. eine verschlechterte ReiUdehnung oder ein verschlech- 
tertes Kerbschlagverhalten bemerkbar machen. 

Aufgabenstellung 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Laser-Sinter-Pulver bereitzustellen, welches 
eine bessere Resistenz gegenuber den thermischen Belastungen beim Lasersintem und verbesserte Alte- 
rungseigenschaften aufweist und somit besser wiederzuverwenden ist. 

[0010] Obenaschenderweise wurde nun gefunden, dass sich durch Zugabe von Metallseifen zu Polyamiden 
Sinterpulver herstellen lassen, aus denen sich Formkorper durch Laser-Sintem produzleren lessen, die deut- 
lich unempfindlicher gegenuber den thermischen Belastungen sind als Formkorper aus herkdmmlichen Sin- 
ter-Pulvem. Dadurch kann z. B. die Auffrischrate. d. h. die Menge unbenutzten Pulvers, die bei der Verwen- 
dung von Gebrauchtpulver zugesetzt werden muss, deutlich reduziert werden. Besonders vorteilhaft ist es, 
wenn nur die durch den Bau von Formteilen verbrauchte Menge ersetzt werden muss, was mit dem erfindungs- 
gemaflen Pulver (nahezu) erreicht werden kann. 

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Sinterpulver zum selektiven Laser-Sintern, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Pulver zumindest ein Polyamid und zumindest eine Metallseife, 
ausgewahit aus den Salzen einer Fettsaure mit mindestens 10 C-Atomen, einer Montansaure oder einer Di- 

mersaure, aufweist. 

[0012] Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsge- 
mafiem Sinterpulver, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass zumindest ein Polyamidpulver mit Metallsel- 
fenpartikein zu einem Sinterpulver trocken oder - als weitere Ausfuhrungsform - in Gegenwart eines Losungs- 
mittels, in welchem die Metallseifen zumindest eine geringe Loslichkeit aufweisen, vermischt wird und man das 
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Dispergler-ZLosemittef anschliedend wieder entfemt. Es versteht sich von selbst, daft die Schmelztemperatu- 
ren der einzusetzenden Metallseifen in beiden Ausfuhrungsformen oberhalb Raumtemperatur liegen mussen. 
[0013] AuHerdem sind Gegenstand der vorllegenden Erfindung Formkorper, hergestellt durch Laser-S intern, 
welche dadurch gekennzeichnet sind. dass sie Metallseife und zumlndest ein Polyamid belnhalten. 
[0014] Das erfmdungsgemaae Sinterpulver hat den Vorteil, dass aus ihm durch Laser-Sintem hergestellte 
Formkorper auch aus wiedervenA^endetem Material hergestellt werden konnen. Es sind deshalb Formkorper 
zugangllch, die auch nach mehrfacher WiedervenA^endung des uberschussigen Pulvers keine Einfallstellen 
autweisen. Neben den Einfallstellen entsteht oft eine sehr rauhe Oberflache, da es zur Altemng des Materials 
kommt Die erfindungsgemaaen Formkorper zeigen eine deutlich hohere Bestandigkeit gegenuber solchen Al- 
terungsprozessen, was sich durch eine geringe Versprodung, eine gute Reilklehnung und/oder ein gutes Kerb- 
schlagverhalten bemerkbar macht. 

[0015] Das erfindungsgemaRe Sinterpulver hat auflerdem den Vorteil, dass es sehr gut auch nach einer ther- 
mischen Alterung afs Sinterpulver verwendet v^erden kann. Dies ist unter anderem auch deshalb sehr gut mog- 
lich. weil bei der thermischen Alterung von erfindungsgemadem Pulver uberraschendeweise keine Abnahme 
der Rekristallisationstemperatur. ja sogar in vielen Fallen ein Anstieg der Rekristallisationstemperatur festge- 
stent werden kann (gleiches gilt haufig auch fur die Kristallisationsenthalpie). Dadurch wird bei der Verbauung 
von gealtertem erfindungsgemaRem Pulver ein nahezu gleiches Kristallisationsverhalten erreicht wie mit Neu- 
pulver. Bisher ubiiches gealtertes Pulver kristallisiert erst bei deutlich niedrigeren Temperaturen als Neupulver, 
weshalb beim Verbauen von Altpulver Einfallstellen auftreten, 

[0016] Ein weiterer Vorteil des erfmdungsgemaBen Sinterpulvers liegt darin, dass es sich in beliebigen Men- 
gen (0 bis 100 Telle) mit einem herkommlichen Laser-Sinter-Pulver auf Basis von Polyamiden gleicher chemi- 
scher Struktur mischen lasst. Das erhaltene Pulvergemisch zeigt gegenuber herkommlichem Sinterpulver 
ebenfalls eine verbesserte Bestandigkeit gegenuber den thermischen Belastungen beim Lasersintern. 
[0017] AuRerdem konnte uberraschendenA^eise festgestellt werden, dass Formkorper, hergestellt aus dem er- 
findungsgemaRen Sinterpulver, auch bei dessen mehrfacher Wiedervenvendung gleichbleibend gute mecha- 
nische Eigenschaften aufweisen. insbesondere hinsichtlich Elastizitatsmodul. Zugfestigkeit. Dichte und ReiR- 
dehnung. 

[0018] Das erfindungsgemaRe Sinterpulver sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung wird nachfolgend be- 
schrieben. ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

[0019] Das erfindungsgemaRe Sinterpulver zum selektiven Laser-Slntern zeichnet sich dadurch aus, dass 
das Pulver zumlndest ein Polyamid und zumindest eine Metallseife, vorzugsweise ausgewahit aus den Salzen 
einer Fettsaure mit mindestens 10 C-Atomen, einer Montansaure oder einer Dimersaure, aufweist. Als Polya- 
mid weist das erfindungsgemaRe Sinterpulver vorzugsweise ein Polyamid auf, welches pro Carbonamki-Grup- 
pe mindestens 8 Kohlenstoffatome aufweist. Bevorzugt weist das erfindungsgemaRe Sinterpulver mindestens 
ein Polyamid auf, welches 9 oder mehr Kohlenstoffatome pro Carbonamid-Gruppe aufweist. Ganz besonders 
bevorzugt weist das Sinterpulver zumlndest ein Polyamid, ausgewahit aus Polyamid 612 (PA 612), Polyamid 
11 (PA 11) und Polyamid 12 (PA 12), auf. 

[0020] Das erfindungsgemaRe Sinterpulver weist vorzugsweise Polyamid mit einer mittleren PartikelgroRe 
von 10 bis 250 pm, vorzugsweise von 45 bis 100 pm und besonders bevorzugt von 50 bis 80 pm auf. 
[0021] Fur das Lasersintern ist insbesondere ein Polyamid 12 Sinterpulver geeignet, welches eine Schmelz- 
temperatur von 185 bis 189 ''C. vorzugsweise von 186 bis 188 ''C, eine Schmelzenthalpie von 112 ± 17 kJ/mol, 
vorzugsweise von 100 bis 125 kJ/mol und eine Erstanungstemperatur von 133 bis 148 '*C, vorzugsweise von 
139 bis 143 °C aufweist. Der Prozess fur die Herstellung fiir die den erfindungsgemaRen Sinterpulvern zugain- 
de liegenden Polyamidpulver ist allgemein bekannt und kann im Fall von PA 12 z. B, den Schriften DE 29 06 
647. DE 35 10 687, DE 35 10 691 und DE 44 21 454, die zum Offenbamngsgehalt der vorllegenden Erfindung 
gehdren soilen, entnommen werden. Das bendtigte Polyamidgranulat kann von verschiedenen Herstellern be- 
zogen werden, beispielsweise wird Polyamid 12 Granulat von der Degussa AG unter dem Handelsnamen 
VESTAMID angeboten. 

[0022] Das erfindungsgemaRe Sinterpulver weist bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Poly- 
amide vorzugsweise von 0,01 bis 30 Gew.-% zumindest einer Metallseife, bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-% 
Metallseife, besonders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.-% Metallseife und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 
10 Gew.-% Metallseife, jeweils bevorzugt als Partikel auf. Das erfindungsgemaRe Sinterpulver kann eine Mi- 
schung von Metallseifenpartikein und Polyamidpartikein aufweisen oder aber Polyamidpartikel bzw, -pulver, 
welche eingearbeitete Metallseifen aufweisen. Bei einem Anteil der Metallseifen von unter 0,01 Gew.-% bezo- 
gen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Poiyamlde nimmt der gewunschte Effekt der thermischen Sta- 
bilitat und der Vergilbungsresistenz deutlich ab. Bei einem Anteil der Metallseifen von uber 30 Gew.-% bezogen 
auf die Summe der im Pulver vorhandenen Poiyamlde verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften 
wie z. B. die ReiRdehnung der aus solchen Pulvern hergesteilten Formkorper deutlich. 

[0023] Die im erfindungsgemaRen Sinterpulver enthaltenen Metallseifen sind vorzugsweise Saize linearerge- 
sattigter Alkanmonocarbonsauren, die eine Kettenlange von C 10 bis C44 (Kettenlange von 10 bis 44 Kohlen- 
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stoffatomen)» bevorzugt C24 bis C36 aufweisen. Besonders bevorzugt werden Calciumsaize oder Natriumsal- 
28 gesattigter Fettsauren bzw. von Montansauren eingesetzt. DIese Saize sind gunstig zu erhalten und am 
besten verfugbar 

[0024] Vorteiihafi fur die Pulverauftragung auf die zu sintemde Schicht ist es. wenn die Metallseifen die Poly- 
amidkomer in Fonn feinster Partikel umhullen, was sich entweder durch Trockenmischen feingepulverter Me- 
tallseifen auf das Potyannidpulver oder Nassmischen von Polyamiddisperstonen in einem Losungsmittel, in 
welchenrt die Metallseife zumindest eine gerlnge Restioslichkeit aufweist, erreichen lasst, da so ausgerustete 
Partikel eine besonders gute Rieselfahlgkeit aufweisen und auf eine Zugabe von Rieselhilfsmitteln weitestge- 
hend oder sogar vollstandig verzichtet werden kann. Man kann aber auch PuWer mit in Masse eincompoun« 
dierter Metallseife einsetzen, wenn man die Rieselfahlgkeit - z. B. durch Aufmischen einer Rieselhilfe - ander- 
weltig gewahrleistet Geeignete Rieselhilfen, wie pyrogenes Aluminiumoxid, pyrogenes Siliziumdtoxld Oder py- 
rogenes Titandioxid, sind dem Fachmann bekannt. 

[0025] ErTtndungsgemades Sinterpulver kann deshalb diese oder auch weitere Hilfestoffe und/oder Fullstoff 
aufweisen. Solche Hilfsstoffe konnen z. B. die vorstehend genannten Rieselhllfemittel, wie z. B. pyrogenes Si- 
liziumdioxid oder auch gefallte Kieseisauren sein. Pyrogenes Siliziumdioxld wird zum Beispiel unter dem Pro- 
duktnamen Aerosil*. mit unterschiedlichen Spezifikationen, durch die Degussa AG angeboten. Vorzugsweise 
waist erfindungsgemaRes Sinterpulver weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt von 0.05 bis 1 Gew.-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Po- 
lyamide auf. Die Fullstoffe konnen z. B. Glas-. Metal!- oder Keramikpartikel. wie z. B. massive oder hohle Glas- 
kugeln, Stahlkugein oder MetallgrieS oder Buntpigmente, wie z. B. Obergangsmetalloxide sein. 
[0026] Die Fullstoffpartikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere oder ungefahr gleich groQ>e mittlere Kom- 
groRe wie die Partikel der Polyamide auf. Vorzugsweise sollte die mittlere Komgrode d^o der Fullstoffe die mitt- 
lere KomgroBe dgo der Polyamide um nicht mehr als 20 %, vorzugsweise urn nicht mehr als 1 5 % und ganz 
besonders bevorzugt um nicht mehr als 5 % uberschreiten. Die Partikelgro&e ist insbesondere limitiert durch 
die zulassige Bauhdhe bzw. Schichtdicke in der Laser-Sinter-Apparatur. 

[0027] Vorzugsweise weist erfindungsgemaBes Sinterpulver weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 
70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bts 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 
Gew.-% solcher Fullstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polyamide auf. 

[0028] Beim Uberschreiten der angegebenen Hochstgrenzen fiir Hilfs- und/oder Fullstoffe kann es, je nach 
eingesetztem Full- oder Hilfsstoff zu deutlichen Verschlechterungen der mechanischen Eigenschaften von 
Formkorpem kommen, die mittels solcher Sinterpulver hergestellt wurden. Die Oberschreitung kann auBerdem 
zu einer Storung der Eigenabsorption des Laserlichts durch das Sinterpulver fuhren. so dass eln solches Pul- 
ver fur das selektive Lasersintem nicht mehr einsetzbar ist. 

[0029] Das erfindungsgemaBe Sinterpulver weist bevorzugt nach einer Wamiealterung des Pulvers eine Re- 
kristatlisationstemperatur (Rekrlstallisationspeak in der DSC) und/oder eine Kristallisatlonsenthalple auf, die 
sich nicht zu Weineren Werten gegenuber dem Neupulver verschiebt. Unter Warmealterung wird dabei eln Aus- 
setzen des Pulvers fur wenige Minuten bis mehrere Tage einer Temperatur im Bereich der Rekristallisations- 
temperatur bis wenige Grade unterhalb der Schmelzetemperatur verstanden. Eine typische kunstliche Alte- 
rung kann z. B. bei einer Temperatur, die mit einer Abweichung von ca. plusminus 5 K der Rekristallisatlons- 
temperatur entspricht, fur 5 bis 1 0. vorzugsweise fur 7 Tage erfolgen. Eine Alterung beim Verbauen des Pulvers 
erfolgt typischen^veise bei einer Temperatur von 1 bis 15, vorzugsweise von 3 bis 10 K unterhalb der Schmel- 
zetemperatur fur wenige Minuten bis zu zwei Tagen , je nachdem wie lange die Bauzeit fur das jeweilige Bauteil 
betragt. Die Warmealterung geschieht beim Lasersintem dadurch, dass Pulver, welches beim schlchtweisen 
Aufbau des drekiimensionalen Objekts nicht vom Laserstrahl erfasst wird, wahrend des Bauvorgangs im Bau- 
raum Temperaturen von nur wenigen Grad unterhalb der Schmelzetemperatur ausgesetzt werden. Bevorzug- 
tes erfindungsgemaUes Sinterpulver weist nach Wamiealterung des Pulvers eine Rekristallisationstemperatur 
(einen Rekristallisationspeak) und/oder eine Kristallisationsenthalpie auf, die sich zu groBeren Werten hin ver- 
schiebt Vorzugsweise verschieben sich sowohl die Rekristallisationstemperatur als auch die Kristallisations- 
enthalphie zu groBeren Werten. Ganz besonders bevorzugt weist eln erfmdungsgemalles Pulver, welches als 
Neupulver eine Rekristallisationstemperatur groBer 138 "^C aufweist. eine Rekristallisationstemperatur als Alt- 
pulver, welches durch Alterung fur 7 Tage bei 135 *C erhalten wurde, auf. die von 0 bis 3. vorzugsweise von 
0,1 bis 1 K uber der Rekristallisationstemperatur des Neupulvers liegt. 

[0030] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Sinterpulver ist einfach moglich und erfolgt bevorzugt gemaB 
dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBem Sinterpulver, welches sich da- 
durch auszeichnet, dass zumindest ein Polyamid mit zumindest einer Metallseife, vorzugsweise mit Pulver von 
Metallseifenpartikein vermischt wird. Zum Beispiel kann ein durch Umfallung oder Vermahlung erhaltenes Po- 
lyamldpulver in organischem Losungsmittel gelost oder suspendiert werden und mit Metallseifenpartikein ver- 
mischt werden oder aber das Polyamidpulver kann in Masse mit Metallseifenpartikein vermischt werden. Bei 
dem Arbeiten in einem Losemittel wird vorzugsweise zumindest eine Metallseife bzw. Metallseifenpartikel, die 
vorzugsweise zumindest teilweise In einem Losemittel gelost vorliegen, mit einer Losung, die Polyamid auf- 
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welst, vermlscht, wobel die Polyamid aufweisende Losung das Polyamid entweder gelost aufweisen kann und 
das Laserslnterpulver durch Fallen von Polyamid aus der metallseifenhamgen Losung erhalten wird oder die 
Losung das Polyamid als Pulver suspendiert aufweisen kann und das Laserslnterpulver durch Entfernen des 
Losemittels erhalten wird. 

[0031 ] Eine feinteilige Vermischung kann in der einfachsten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens auf die verschledensten bekannten Welsen erztelt werden. So kann das Vermtschen beispielsweise durch 
Aufmischen fein gepulverter Metaltseifen auf das trockene Potyamidpulver in schnelllaufenden mechanischen 
Mischem erfolgen oder als Naftmischung in langsamlaufenden Aggregaten - z. B. Schaufeltrockner oder unv 
laufenden Schneckenmischern (sog. Nautamischern) - oder durch Dispergieren der Metallseife und des Poly- 
amidpulvers in einem organischen Losungsmittel und anschliefiende destillative Entfemung des Losungsmit- 
tels. Bei dieser Vorgehensweise ist es gunstig. wenn das organische Losungsmittel die Metaltseifen zumindest 
in gehnger Konzentration lost, da bei der Trocknung die Metallselfen in Fomi felnster Partlkel auskristallisieren 
und das Polyamidkom umhullen. Fur diese Variante geeignete Losemittel sind beispielsweise niedere Aikohole 
mit 1-3 C-Atomen, bevorzugt kann Ethanot als Losemittel eingesetzt werden. 

[0032] Das Polyamidpuiver kann bei einer dieser ersten Varianten des erfmdungsgemaaen Verfahrens ein 
berelts als Laserslnterpulver geelgnetes Polyamidpuiver sein, dem einfach feinteilige Metallseifenpartikel zu- 
gemischt werden. Die Metallseifenpartikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere oder ungefahr gleich gro- 
Re mittlere Korngroae v^ie die Partikel der Polyamide auf. Vorzugsweise sollte die mittlere Korngro&e dgo der 
Metallseifenpartikel die mittlere Korngroae dgo der Polyamidpuiver urn nicht mehr als 20 %, vorzugsweise urn 
nicht mehr als 15 % und ganz besonders bevorzugt urn nicht mehr als 5 % uberschreiten. Die Korngroae ist 
insbesondere limitlert durch die zulasslge Bauhohe bzw. Schichtdicke in der Laser-Sinter-Apparatur. 
[0033] Es ist ebenso moglich, herkommliche Sinterpulver mit erfindungsgemaRen Sinterpulvern zu mischen. 
Auf diese Weise lassen sich Sinterpulver mit einer optimalen Kombination von mechanischen und optischen 
Eigenschaften herstellen. Das Verfahren zur Herstellung solcher Mischungen kann z. B. DE 34 41 708 entnom- 
men werden. 

[0034] In einer weiteren Verfahrensvariante werden eine oder mehrere Metallseifen mit einem. vorzugsweise 
geschmolzenem Polyamid durch Eincompoundieren gemlscht und das erhaltene metallseifenhaltige Polyamid 
wird durch (Kalt-)-Mahlung oder Umfallung zu Laserslnterpulver verarbeitet. Oblicherweise wird bei der Com- 
poundierung ein Granulat erhalten. welches anschliedend zu Sinterpulver verarbeitet wird. Diese Umarbeitung 
kann z. B. durch Vermahlen oder Umfallen erfolgen. Die Verfahrensvariante. bei welcher die Metallseifen ein- 
compoundiert werden. hat gegenuber dem reinen Mischungsverfahren den Vorteil. dass eine homogenere Ver- 
teilung der Metallseifen in dem Sinterpulver erzielt wird. 

[0035] In diesem Fall wird man zur Verbessemng des Rieselverhaltens eine geeignete Rieselhilfe. wie pyro- 
genes Aluminiumoxid, pyrogenes Silizlumdioxid oder pyrogenes Tttandioxid. dem gefallten oder kaltgemahle- 
nen Pulver zusetzen. 

[0036] In einer weiteren, bevorzugten Verfahrensvariante wird die Metallseife einer ethanohschen Losung von 
Polyamid bereits beim Fallprozess dem Polyamid zugemischt. Ein solcher Fallprozess ist beispielsweise in DE 
35 10 687 und DE 29 06 647 beschrieben. Mittels dieses Verfahrens kann z. B. Polyamid 12 aus einer etha- 
nolischen Losung durch kontrollierte Abkuhlung nach einem geeigneten Temperaturprogramm ausgefal It wer- 
den. Die Metallseifen ergeben bei dieser Vorgehensweise ebenfalls eine feinteilige Umhullung der Polyamid- 
komer. wie dies zuvor bei der Suspensionsvariante beschrieben worden isL Fur eine detaillierte Beschreibung 
des F§llverfahrens wird auf DE 35 10 687 bzw. DE 29 06 647 venwiesen. 

[0037] Der Fachmann kann diese Verfahrenvariante in abgewandelter Form auch auf andere Polyamide an- 
wenden, wobei Polyamid und Losemittel so gewahlt werden mussen, dass sich das Polyamid bei einer erhoh- 
ten Tem'peratur in dem Losemittel lost und dass das Polyamid bei einer niedrigeren Temperatur und/oder beim 
Entfemen des Losemittels aus der Losung ausfallt. Durch Zugabe von Metallseifen. vorzugsweise in Fomi von 
Partikeln. zu dieser Losung und anschlieflende Trocknung werden die entsprechenden erflndungsgemaBen 
Polyamid-Lasersinterpulver erhalten. 

[0038] Als Metallseifen konnen z. B. die Saize der Monocarbonsauren, die handelsubliche Produkte sind und 
beispielsvs^eise bei der Fa. Clariant unter dem Handelsnamen Licomont* bezogen werden konnen. eingesetzt 
werden. 

[0039] Zur Verbesserung der Verarbeitungsfahigkelt oder zur weiteren Modifikation des Sinterpulvers konnen 
diesem anorganische Buntpigmente, wie z. B. Ubergangsmetalloxide, Stabilisatoren. wie z. B. Phenole, insbe- 
sondere stehsch gehinderte Phenole, Verlaufs- und Rieselhilfsmittel. wie z. B. pyrogene Kieselsauren sowie 
Fullstoffpartikel zugegeben werden. Vorzugsweise wird, bezogen auf das Gesamtgewicht an Polyamiden im 
Sinterpulver, soviel dieser Stoffe den Polyamiden zugegeben, dass die fur das erfindungsgemafle Sinterpulver 
angegeben Konzentrationen fur Full- und/oder Hilfsstoffe eingehalten werden, 

[0040] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch 
selektives Lasersintem bei denen erfmdungsgemafle Sinterpulver, die Polyamid und Metallseifen, also SaIze 
der Alkanmonocarbonsauren, vorzugsweise in partikularer Form aufweisen. eingesetzt werden. Insbesondere 
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ist Gegenstand der voiiiegenden Erflndung ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpem durch selektivies 
Lasersintem eines metallseifenhaltigen Fallpulvers auf Basis eines Polyamid 12, welches eine Schmelztenv 
peratur von 185 bis 189 ^'C, eine Schmelzenthalpte von 112 ± 17 J/g und eine Erstarrungstemperatur von 136 
bis 145*C aufweist und dessen Venvendung in US 6,245,281 beschneben W\rd, 

[0041] Diese Verfahren sind hinlanglich bekannt und beruhen auf dem selektiven Sintem von Polymerparti- 
kein, wobei Schichten von Polymerpartikein kurz einem Laserlicht ausgesetzt werden und so die Polymerpar- 
tikel, die dem Laserlicht ausgesetzt waren, miteinander verbunden werden. Durch die aufeinanderfolgende 
Versinterung von Schichten von Polymerpartikein werden dreldimensionale Objekte hergestellt EInzelheiten 
zum Verfahren des selektiven Laser-Sintems sind z. B. den Schriften US 6,136.948 und WO 96/06881 zu ent- 
nehmen. 

[0042] Die erfindungsgemaBen Formkorper, die durch selektives Laser-Sintem hergestellt werden, zeichnen 
sich dadurch aus, dass sie ein metallsetfenhaltiges Pofyamid aufweisen. Vorzugswelse weisen die erfindungs- 
gemalien Fomikorper zumlndest ein Polyamid auf, welches pro CartK>namid-Gruppe mindestens 8 Kohlen- 
stoffatome aufweist. Ganz besonders bevorzugt weisen erfindungsgemaHe Formkorper zumlndest ein Polya- 
mid 612, Polyamid 11 und/oder ein Polyamid 12 und zumindest eine Metallseife auf. 

[0043] Die In dem erfindungsgemaBen Formkorper vorhandene Metallseife basiert auf linearen gesattigten 
AlkanmonocartxDnsauren, die eine Kettenlange von C10 bis C44, bevorzugt C24 bis C36 aufweisen. Vorzugs- 
welse handelt es sIch be! den Metaltseifen um Catciumsaize oder Natriumsaize von gesattigten Fettsauren 
Oder von Montansauren. Vorzugswelse weist der erfindungsgemalie Formkorper, bezogen auf die Summe der 
im Formkorper vorhandenen Polyamlde, von 0,01 bis 30 Gew.-% an Metallseifen, bevorzugt von 0,1 bis 20 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% auf. 
[0044] Die Formkorper konnen auRerdem Fullstoffe und/oder Hilfestoffe. wie z. B. thermische Stabilisatoren 
und/oder Oxidationsstabilisatoren wie z. B. sterisch gehinderte Phenoldehvate aufweisen. Fullstoffe konnen z. 
B. Glas-, Keramikpartlkel und auch Metallpartikel wie zum Betspiel Eisenkugein, bzw. entsprechende Hohtku- 
gein sein. Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Formkorper Glaspartikel, ganz besonders bevorzugt 
Glaskugein auf. Vorzugswelse weisen erfindungsgemaBe Formkorper weniger als 3 Gew.-%, vorzugswelse 
von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf 
die Summe der vorhandenen Polyamide auf. Ebenso bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Formkorper weni- 
ger als 75 Gew.-%. bevorzugt von 0,001 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 Gew.-% solcher Fullstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen 
Polyamide auf. 

[0045] Die erfindungsgemaBen Formkorper kdnnen insbesondere auch dadurch hergestellt werden, dass ein 
erfindungsgemaBes Sinterpulver als gealtertes Material (Alterung wie oben beschneben) eingesetzt wird, wo- 
bei dieses einen Rekristallisationspeak und eine Kristallisationsenthaipie aufweist, die Jewells nicht kleiner sind 
als die des nicht gealterten Materials. Vorzugswelse wird ein erfindungsgemaBer Formkorper unter Verwen- 
dung eines gealterten Materials eingesetzt, welches einen hoheren Rekristallisationspeak und eine hohere 
Kristallisationsenthaipie als das nicht gealterte Material aufweist. Die Formkorper weisen trotz der Verwendung 
von /Vltpulver nahezu die gleichen Eigenschaflen auf wie aus Neupulver hergestellte Formkorper. 
[0046] Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Sinterpulver sowie dessen Verwendung be- 
schreiben, ohne die Erflndung auf die Beispiele einzuschranken. 

[0047] Die in den nachfolgenden Beispielen durchgefuhrte Bestimmung der BET-Oberflache erfolgte nach 
DIN 661 31 . Die Schuttdichte wurde mit einer Apparatur gemaB DIN 53466 ermittelt. Die Messwerte der Laser- 
beugung wurden an einem Malvern Mastersizer S, Ver 2.18 eriialten. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Belspiel 1 : Einarbeitung von Natriummontanat durch Umfallung 

[0048] 40 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 (Die Herstellung eines sol- 
chen Polyamids wird z. B. in DE 21 52 194, DE 25 45 267 oder DE 35 1 0690 beschrieben.) mit einer relativen 
Losungsviskositat n^t von 1 .61 (in angesauertem m-Kresol) und einem Endgruppengehalt von 72 mnrol/kg 
COOH bzw. 68 mmol/kg NH2 werden mit 0,3 kg IRGANOX* 1098 und 0,8 kg Natriummontanat (Licomont® 
NAV1 01) sowie 350 I Ethanol, vergallt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 
0,8 m^-Ruhrkessel (D = 90 cm, h = 170 cm) auf 145 "C gebracht und unter Ruhren (Blattruhrer, d = 42 cm, 
Drehzahl - 91 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 
120 reduziert und mit einer Kuhlrate von 45 K/h bei der derselben Ruhrerdrehzahl die Innentemperatur auf 
120 X gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher Kuhlrate die Manteltemperatur 2K bis 3 K unter der Innentenn- 
peratur gehalten. Die Innentemperatur wird mit gleicher Kuhlrate auf 117 *C gebracht und dann 60 Minuten 
konstant gehalten. Danach wird mit einer Kuhlrate von 40 K/h die Innentemperatur auf 111 °C gebracht. Bei 
dieser Temperatur setzt die Fallung ein, erkennbar an der Warmeentwicklung. Nach 25 Minuten fallt die Innen- 
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temperatur ab, was das Ende der Fallung anzeigt. Nach Abkiihlen der Suspension auf 75 °C wird die Suspen- 
sion in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. Das Ethanol wird daraus bei iaufendem Ruhrwerk bei 70 °C und 400 
mbar abdestilliert, und der Ruckstand anschiieBend bei 20 mbar und 85 "C 3 Stunden nachgetrocknet. Von 
dem erhaltenen Produkt wurde eine Siebanalyse durchgefiihrt, die folgendes Ergebnis lieferte: 

Siebanalyse: < '^lyua: 8 Gew.-% 

< 40^un: 17Gew.-% 

< SO^iin: 46Gew.-% 

< 63 Mm: 85 Gew.-% 

< 80nm: 95 Gcw.-% 

< lOOjjm: 100Gew.-% 
BET: 6,8 mVg 
Schtittdichte: 433 g/1 

Laserbeugung: d(10%): 44nin, d(50 %): 69|jm, d(90%): 97^01, 



Beispiel 2: Einarbeitung von Natriummontanat durch Compoundierung und Umfallung 

[0049] 40 kg ungeregeltes. durch hydroiytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mil einer relativen L6- 
sungsviskositat n»i von 1 .61 (in angesauertem m-Kresol) und einem Endgruppengehalt von 72mmol/kg COOH 
bzw. 68mmol/kg NH2 werden mit 0,3 kg IRGANOX* 245 und 0,8 kg Natriummontanat (Licomont* NAV1 01 ) bei 
225 °C in einer Zweiwellen-Compoundiermaschine (Bersttorf ZE25) extrudiert und als Strang granuliert. Die- 
ses Compound wird anschlieBend mit 350 1 Ethanol, vergaiit mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb 
von 5 Stunden in einem 0,8 m»-Ruhrkessel (D = 90 cm, h = 170cm) auf 145 "C gebracht und unter Ruhren 
(Biattruhrer, d = 42 cm, Drehzahl = 91 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wird die 
Manteltemperatur auf 1 20 "C reduziert und mit einer Kuhlrate von 45 K/h bei der derselben RQhrerdrehzahl die 
Innentemperatur auf 1 20 °C gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher Kuhlrate die Manteltemperatur 2K-3 K un- 
ter der Innentemperatur gehalten. Die Innentemperatur wird mit gleicher Kuhlrate auf 117 "C gebracht und 
dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wird mit einer Kuhlrate von 40 K/h die Innentemperatur auf 111 
"C gebracht. Bei dieser Temperatur setzt die Fallung ein, erkennbar an der Warmeentwicklung. Nach 25 Minu- 
ten fallt die Innentemperatur ab, was das Ende der Fallung anzeigt. Nach Abkiihlen der Suspension auf 75 "C 
wird die Suspensian in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. Das Ethanol wind daraus bei Iaufendem Ruhnwerk bei 
70 °C/400 mbar abdestilliert, und der Ruckstand anschlieBend bei 20 mbar/85 °C 3 Stunden nachgetrocknet. 
Von dem erhaltenen Produkt wurde eine Siebanalyse durchgefQhrt, die folgendes Ergebnis lieferte: 

Siebanalyse: < 32mn: 11 Gew.-% 

< 40nni: 18 Gew.-% 

< SOixm: 41 Gew.-% 

< 63\im: 83 Gew.-% 

< SOtun: 99Gew.-% 

< lOOpm: 100Gew.-% 
BET: 7,3 mVg 
Schttttdichte: 418 g/1 

Laserbeugung: d(10 %): 36 [im, d(50 %): 59 ^im, d(90 %): 78 \im. 
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Beispiel 3: Einarbeitung von Natriummontanat in ethanolischer Suspension 

[0050] Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben. jedoch wird die Metallseife nicht zu Beginn zugegeben son- 
dem es werden 0,4 kg Natriummontanat (Liconnon^ NAV 101) be! 75 erst nach der Fallung der fallungsfn- 
schen Suspension im Schaufeltrockner zugesetzt. Die Trocknung sowie die weitere Aufarbeitung erfolgt wie 
unter Beispiel 1 beschrieben. 

Siebanalyse: < 32)im: 6Gew.-% 

< 40\xm: 19Gew.-% 

< 50pm: 44 Gew.--% 

< 63pni: 88 Gew.-% 

< 80pm: 94 Gew.-% 

< lOOpm: 100 Gew.-% 
BET: 5,9 mVg 
Schiittdichte: 453 g/1 

Laserbeugung: d(10 %): 47 \xm, d(50 %): 63 pm, d(90 %): 99 pm, 

Beispiel 4: Einarbeitung von Calciummontanat in ethanolischer Suspension: 

[0051] Man verfahrt wie in Beispiel 3 beschrieben, setzt jedoch 0,4 kg Calciumnnontanat (Licomont® CAV 
102P) bei 75 der fallungsfrischen Suspension im Schaufeltrockner zu und trocknet wie unter Beispiel 1 be- 
schrieben zu Ende. 

Siebanalyse: 



< 


32pm: 


6 Gew.-% 


< 


40pm: 


17Gew..% 


< 


50pm: 


49 Gew.^% 


< 


63 pm: 


82 Gew..% 


< 


80pm: 


97 Gew..% 


< 100pm: 


100 Gew.-% 



BET: 5,4m7g 
Schattdichte: 442g/l 

Laserbeugung: d(10 %): 49 jim. d(50 %): 66 ^m, d(90 %): 94 [im, 

Beispiel 5: Einarbeitung von Magnesiumstearat in ethanolischer Suspension 

[0052] Man verfahrt wie in Beispiel 3 beschrieben, setzt jedoch 0,4 kg Magnesiumstearat (1 Gew.-%) bei 75 
"C der fallungsfrischen Suspension im Schaufeltrockner zu und trocknet wie unter Beispiel 1 beschrieben zu 
Ende. 
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Siebanalyse: < 32\mi: 5 Gew.-% 

< 40nm: 14Gew.-% 

< SOpm: 43Gev/.-% 

< 63 ^im: 89Gew.-% 

< 80^lm: 91 Gew.-% 

< I00\xm: 100Gew.-% 
BET: 5,7mVg 
Schtittdichte: 447g/l 

Laserbeugung: d(10 %): 44 ^m, d(50 %): 59 ^m, d(90 %): 91 ^m, 

Beispiel 6: Einarbeitung von Natriummontanat durch Umfallung 

[0053] 40 kg ungeregeltes PA12 wie in Beispiel 1 warden mit 0,2 kg Lowinox BHT<D (= 2,6-Di-tert.butyl-4-me- 
thyl-phenol) und 0.4 kg (1 Gew.-%) Natriummontanat (Licomont* NAV 1 01 ) mit 350 lEthanol. vergallt mit 2-Bu- 
tanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 0,8 m^-Ruhrkessel (D = 90cm. h = 170cm) auf 
145 •'C gebracht und unter Ruhren (Blattruhrer. d = 42cm, Drehzahl ~ 89 Upm) 1 Stunde be! dieser Temperatur 
beiassen. AnschlieRend wird die Manteltemperatur auf 120 °C reduziert und mit einer Kuhlrate von 45 K/h bei 
der derselben Ruhrerdrehzahl die Innentemperatur auf 1 25 X gebracht Von jetzt an wird bei gleicher Kuhlrate 
die Manteltemperatur 2K-3K unter der Innentemperatur gehalten. Die Innentemperatur wird mit gleicher Kuhl- 
rate auf 117 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach winj mit einer Kuhlrate von 40 K/h 
die Innentemperatur auf 110 '^C gebracht Bei dieser Temperatur setzt die Failung, erkennbar an der Warme- 
entwicklung, ein. Nach 20 Minuten fallt die Innentemperatur mit dem Ende der Failung ab. Nach Abkuhlen der 
Suspension auf 75 "^C wird die Suspension in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. Das Ethanol wird daraus bei 
laufendem Ruhnwerk bei 70 ''C/400 mbar abdestilliert, und der Ruckstand anschliefiend bei 20mbar/85*'C 3 
Stunden nachgetrocknet. 



Siebanalyse: 


< 32pm: 


4 Gew.-% 




< 40nm: 


19Gew.-% 




< SOpm: 


44 Gew.-% 




< 63^m: 


83 Gew.-% 




< 80fim: 


91 Gew.-% 




< lOO^im: 


100 Gew.-% 


BET: 


6,1 mVg 




Schuttdichte: 


442 gA 





Laserbeugung: d(10 %): 44 pm, d(50 %): 68 |im, d(90 %): 91 ^im, 

Beispiel 7: Einarbeitung von Calciummontanat durch Umfallung 

[0054] 40 kg ungeregeltes PA1 2 wi^e in Beispiel 1 warden mit 0,2 kg Lowinox TBP6* (= 4.4'-Thio-bis(2-tert.bu- 
tyl-5-methyl-phenoi) und 0.4 kg (1 Gew.-%) Calciummontanat (Licomont* CAV 102P) mit 350 lEthanol, vergallt 
mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt. innerhalb von 5 Stunden in einem 0.8 m^-Ruhrkessel (D = 90cm. h = 
1 70cm) auf 145 °C gebracht und unter Ruhren (Blattruhrer. d = 42 cm, Drehzahl = 90 Upm) 1 Stunde bei dieser 
Temperatur beiassen. AnschlieRend wird die Manteltemperatur auf 120 reduziert und mit einer Kuhlrate von 
45 K/h bei der derselben Ruhrerdrehzahl die Innentemperatur auf 125 "^C gebracht. Von jetzt an wird bei glei- 
cher Kuhlrate die Manteltemperatur 2K-3K unter der Innentemperatur gehalten. Die Innentemperatur wird mit 
gleicher Kuhlrate auf 117 ''C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wird mit einer Kuhlrate 
von 40 K/h die Innentemperatur auf 110 X gebracht. Bei dieser Temperatur setzt die Failung, erkennbar an 
der Warmeentwicklung, ein. Nach 20 Minuten fallt die Innentemperatur ab, die Failung 1st dann beendet Nach 
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Abkuhien der Suspension auf 75 ''C wird die Suspension in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. Das Ethanol wird 
daraus bel laufendenn Ruhrwerk bei 70 *C/400 mbar abdestilliert. und der Ruckstand anschliedend bei 20 
mbar/85 3 Stunden 

nachgetrocknct. 



Siebanalyse: 


< 


32Ktm: 


7 Gew.-% 




< 


40jim: 


18Gew..% 




< 


SOjiin: 


47 Gew.-% 




< 


63nm: 


85 Gew.-% 



< 80^m: 92Gew.-% 

< lOOfim: 100 Gew,-% 
BET: 6,6mVg 
Schtittdichte: 441g/l 

Laserbeugung: d(10 %): 43 ^m, d(50 %): 69 ^lm. d(90 %): 94 ^m, 

Beispiel 8: Einarbeitung von Zinkstearat im Dry Btend 

[0055] Zu 2 kg (100 Teile)Polyamid 12-Pulver, hergestellt gemaft DE 29 06 647 mit einem nnittleren Korn- 
durchnnesser d^o von 57 pm (Laserbeugung) und einer Schuttdichte gemaK DIN 53466 von 460 g/l wird 20 g 
(1 Tell) Zinkstearat im Dry-Blend-Verfahren unter Benutzung eines Henschelmischers FML10/KM23 bei 700 
U/mIn bel 50 **C 3 Minuten gemischt Anschlie&end wurden 2 g Aerosll 200 (0,1 Teile) bei Raumtemperatur und 
500 U/min 3 Minuten untergemischt. 

Beispiel 9: Einarbeitung von Calciummontanat im Dry Blend 

[0056] Zu 2 kg (100 Teile)Polyamid 12-Pulver, liergestellt gemaB DE 29 06 647 mit einem mittleren Kom- 
durchmesser dgo von 65 Mm (Laserbeugung) und einer Schuttdichte gemad DIN 53466 von 472 g/l wird 60 g 
(3 Teile) Calciummontanat zusammen mit 1 g Aerosil 200 (0.05 Teile} im Dry-Blend-Verfahren unter Benutzung 
eines Henschelmischers FML10/KM23 bei 400 U/min bei Raumtemperatur 3 Minuten gemischt 

Beispiel 10: Einarbeitung von Calciumstearat im Dry Blend 

[0057] Zu 2 kg (100 Teiie)Polyamid 12-Pulver, hergestellt gemafi DE 29 06 647 mit einem mittleren Kom- 
durchmesser von 48 pm (Laserbeugung) und einer Schuttdichte gema(l DIN 53466 von 450 g/l wird 10 g 
(0.5 Teile) Calciumstearat im Dry-Blend-Verfahren unter Benutzung eines Henschelmischers FML1 0/KM23 bei 
400 U/min 5 Minuten gemischt bei Raumtemperatur. 

Bespiel 11: Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgemaB): 

[0058] 40 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relativen L6- 
sungsviskositat Hmi. von 1.61 (in angesauertem nrvKresol) und einem Endgruppengehalt von 72 mmol/kg 
COOH bzw. 68 mmol/kg NH2 werden mit 0.3 kg IRGANOX* 1098 in 350 I Ethanol, vergallt mit 2-Butanon und 
1 % Wassergehalt. innerhalb von 5 Stunden in einem 0.8 m^-Ruhrkessel (D = 90 cm, h = 170cm) auf 145 **C 
gebracht und unter Ruhren (Blattruhrer, d = 42 cm. Drehzahl = 91 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur be- 
lassen. AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 120 **C reduziert und mit einer Kuhlrate von 45 K/h bel der 
derselben Riihrerdrehzahl die Innentemperatur auf 120 *C gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher Kuhlrate die 
Manteltemperatur 2K-3 K unter der Innentemperatur gehalten. Die Innentemperatur wird mit gleicher Kuhlrate 
auf 117 *C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wird mit einer Kuhlrate von 40 K/h die 
Innentemperatur auf 111 "^C gebracht. Bei dieser Temperatur setzt die Fallung ein. erkennbar an der Wamiee- 
ntwicklung. Nach 25 Minuten fallt die Innentemperatur ab, was das Ende der Fallung anzeigt. Nach Abkuhien 
der Suspension auf 75* C wird die Suspension in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. Das Ethanol wird daraus 
bei laufendem Ruhrwerk bei 70 •C/400 mbar abdestilliert, und der Ruckstand anschlieliend bei 20 mbar/85 "C 
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3 Stunden nachgetrocknet. 



Siebanalyse: 



< 32|im: 

< 40pin: 

< 50|ixn: 



7 Gew 



16Gew.% 



44 Gew -% 



< 63 ^tm: 85 Gew -% 

< gO^im: 92Gew-% 

< 100|im: lOOGew.^% 



BET: 6,9 mVg 

Schuttdichte: 429 g/1 

Laserbeugung: d(10 %): 42 ^im, d(50 %): 69 Mm, d(90 %): 91 



Weiterverarbeitung und Alterungsversuche: 



[0059] Alle Proben aus den Beispielen 1 bis 7 und 11 wurden in einem Mixaco-Mischer CM50 D, 150 U/min, 
1 Minute lang mit 0,1 Gew.-% Aerosil 200 versetzt. Teile der erhaltenen Pulver aus den Beispielen 1 bis 11 
wurden im Vakuumtrockenschrank fur 7 Tage bei 135 X kunstlich gealtert und anschlieaend ohne Zugabe von 
neuem Pulver auf einer Laser-Smter-Maschine verbaut. An den Bauteilen gemali wurden mechanische Werte 
mittels Zugversuch nach EN ISO 527 ermittelt (Tabelle 1). Die Dichte wurde nach einem vereinfachten intemen 
Verfahren ermittelt. Dazu werden die hergestellten Zugstabe nach ISO 31 67 (multi purpose test specimen) ver- 
messen und daraus das Volumen bereclinet, das Gewicht der Zugstabe bestimmt und aus Volumen und Ge- 
wicht die Dichte berechnet Zugstabe und Bauteile gemaB ISO 3167 wurden zu Vergleichzwecken auch aus 
Neupulver (nicht gealtertem Pulver) hergestellt. Die Herstellung erfolgte jeweils auf einer Laser-Sinter-Maschi- 
ne EOSINT P360 der Firma EOS GmbH. 
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Tabelle 1 : mechanische Werte an kCinstlich gealtertem Pulver im Vergleich mit nicht gealtertem Pulver 





ReiBdehnung in % 


ElastizitStsmodul in 
N/mm» 


Dichte in g/cm* 


Teile am Standardpulver 
gemSB Beispiel 11, nicht 
gealtert 


21,2 


1641 


0,96 


Teile aus Standardpulver 
gemSfl Beispiel 1 1, gealtert 


9,4 


244 


0,53 


Teile aus Beispiel 3, nicht 
gealtert 


18,9 


1573 


0,95 


Teile aus Beispiel 1, gealtert 


19,5 


1640 


0,95 


Teile aus Beispiel 2, gealtert 


18,6 


1566 


0,95 


Teile aus Beispiel 3, gealt^ 


19,8 


1548 


0.94 


Teile aus Beispiel 4, gealtert 


18,1 


1628 


0,95 


Teile aus Beispiel 5, gealtert 


14.2 


1899 


0,97 


Teile aus Beispiel 6, gealtert 


19,6 


1560 


0,94 


Teile aus Beispiel 7, gealtert 


21,8 


1558 


0,95 


Teile aus Beispiel 8, gealtert 


15,2 


1731 


0,96 


Teile aus Beispiel 9, gealtert 


15,6 


1734 


0,95 


Teile aus Beispiel 10, 
gealtert 


5.6 


1664 


0,96 



[0060] Wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist. werden durch das Einmischen von Metallseifen die nachfolgend 
beschriebenen Verbesserungen erzielt. Die Dichte nach der Alterung bleibt durch die Modifikation etwa auf 
dem Niveau wie bei einem Neupulver. Auch die mechanischen Eigenschaften vAe die ReiBdehnung und der 
Elastizitatsmodul verbleiben trotz: Alterung des Pulvers auf hohem Niveau. 

Versuch zur Kreislaufverarbeltung 

[0061] in Pulver, hergestellt gemali Beispiel 3 und ein Vergleichspulver. hergestellt gemafl Vergleichsbeispiel, 
wobei jeweils auf eine kunstliche Alterung verzichtet wurde. wurden auBerdem auf einer Laser-Sinter-Maschi- 
ne (EOSINT P360 der Firma EOS GmbH) im Kreislauf, das helBt, dass eingesetztes. aber nicht versintertes 
Pulver im nachsten BauprozeB wieder eingesetzt wird, verarbeitet. Nach jedem Durchlauf wurde durch Zugabe 
von 20 % unbenutztem Pulver das wiedereingesetzte Pulver aufgefrischt. An den Bauteilen wurden mechani- 
sche Werte mittels Zugversuch nach EN ISO 527 ermittelt. Die Dichte wurde nach dem vereinfachten internen 
Verfahren, wie oben beschrieben, ermittelt. In Tabelle 2 sind die Messwerte von Bauteilen, die durch die Kreis- 
laufverarbeltung erhalten wurden, aufgefuhrt. 
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Tabelle 2: Kreislaufverarbeitung 





Material aus Beispiel 3 


Vergleichsbeispiel 




Bauteildicbte 


E-Modnl 
[Mpa] 


ReiBdebnung 

1%] 


Bauteildicbte 

[g/CCQ ] 


£-Modul 


Rei0debDung 


1. Durehlauf 


0,95 


1573 


18,9 


0,95 


1603 


17,8 


3. Durehlauf 


0,96 


1595 


21,5 


0,88 


1520 


15,2 


6. Durehlauf 


0,97 


1658 


29 


0,8 


1477 


14,9 



[0062] Der Tabelle 2 ist eindeutig zu entnehmen, dass auch beim 6. Durehlauf weder die Dichte noch die me- 
chanlschen Eigenschalten des aus einem erfindungsgemaBen Pulver hergestellten Bauteil nachlassen. Im 
Gegensatz dazu nehmen die Dichte und die mechanischen Eigenschaften des aus dem Vergleichspulver her- 
gestellten Bauteil mit der Anzahi der Durchlaufe deutiich ab. 

[0063] Zurweiteren Untersuchung von ernndungsgemaliem Pulver wurden sowohl an erfindungsgemaB her- 
gestelltem Pulver als auch an Proben von Bauteilen DSC-Untersuchungen nach DIN 63765 mit einem 
DSC-Gerat (Perkin Elmer DSC 7) durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 3 zu- 
sammengefasst. In der Spalte 'Verfahren gemaR" ist angegeben, nach v^^elchem Verfahren die Pulver herge- 
stent wurden. wobei Jewells in der Spalte "Metallseife" angegeben wurde. ob, welche und wie vie! Metallseife 
be! der Herstellung des Pulvers etngesetzt wurde. Die Bauteile entsprechen wiederum ISO 3167 und wurden 
wie oben beschrieben erhalten. Charakteristisch fur die erfindungsgemaden Pulver bzw. fur Bauteile, die aus 
dem erfmdungsgemalien Pulver hergestellt wurden, ist eine zum nicht modifizierten Pulver erhohte Schmel- 
zenthalpie, sowie eine deutiich erhohte Rekristallisationstemperatur. Die Kristallisationsenthalpie ist ebenfalls 
erhoht. Die Werte beziehen sich auf wie welter oben beschriebenes kunstlich gealtertes Pulver bzw. auf Bau- 
teile, die aus diesem gealterten Pulver hergestellt wurden. 

Tabelle 3: Werte der DSC~Messung 



Metallseife 


L Aulheizen 


Abkahlen 


AbkQhlen 


2. Aulheizen 


Verfahren 
eemSO 




Sch melzenlhalple 


Rekristallis 
ationspeak 


KristaUlsatio 
nsenthalple 


Schmelzenthalpie 










AHk 






J/R 






J/c 




Bauteil (aus kanstllch 
gealtertem Pulver) 












1 % Licomont NaV 101 


92 


138 


65 


73 


Beispiel 3 


2 % Licomont NaV 101 


95 


139 


69 


74 


Beispiel 3 


3% Licomont NaV 101 


88 


140 


70 


70 


Beispiel 3 


5% Licomont NaV 101 


88 


140 


70 


72 


Beispiel 3 


1 % Zn Stearat 


97 


138 


70 


78 


Beispiel 8 


1 % CaStearat 


99 


139 


69 


71 


Beispiel 8 


1 % MgStearat 


101 


139 


70 


73 


Beispiel 8 


Standardmaterlal 


88 


131 


58 


60 


Beispiel 1 1 


Bauteil (aus nIcht 
gealtertem Pulver) 












Standardmaterlal 


106 


136 


63 


67 


Beispiel 1 1 



[0064] Wie der Tabelle zu entnehmen ist, sind die Bauteile aus gealterten, erfindungsgemaft modifizierten 
Pulver bezuglich ihrer kristallinen Eigenschaften den Bauteilen aus einem unbenutzten Pulver ahnlich, wah- 
rend das Bauteil aus gealtertem Vergleichspulver (Standardmaterlal) deutiich abweichende Eigenschaften auf- 
weist. Bezuglich der Rekristallisationstemperatur und der Kristallisationsenthalpie kann auderdem festgestellt 
werden. dass das Metallseifen aufweisende Pulver als Altpulver eine gleiche oder sogar hohere Rekristallisa- 
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tionstemperatur und Kristallisationsenthalpie gegenuber dem unbehandelten Neupulver aufweist !m Gegen- 
satz dazu nimmt die Rekristalilsationstemperatur und die Kristallisationsenthalpie beim unbehandelten Altpul- 
ver gegenuber dem Neupulver ab. 

Patentanspruche 

1. Sinterpulver zum selektiven Laser-Sintem, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver zumindest ein 
Polyamid und zumindest eine Metallseife, ausgewahit aus den Salzen einer Fettsaure mit mindestens 10 
C-Atomen, einer Montansaure oder einer Dimersaure. aufweist. 

2. Sinterpulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Polyamid aulweist. welches pro 
Carbonamid'-Gruppe zumindest 8 Kohlenstoffatome aufweist 

3. Sinterpulver nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es Polyamid 612. Polyamid 11 oder 
Polyamid 12 oder Copolyamlde basierend auf den vorgenannten Polyamiden aufweist. 

4. Sinterpulver nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver bezogen auf 
die Summe der im Pulver vorhandenen Polyamide von 0,01 bis 30 Gew.-% Metallseife aufweist. 

5. Sinterpulver nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver bezogen auf die Summe der 
im Pulver vorhandenen Polyamide von 0,5 bis 15 Gew.-% Metallseife aufweist. 

6. Sinterpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver eine Mi- 
schung von feinteiligen Metallselfenpartikeln und Polyamidpartikein aufweist. 

7. Sinterpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver in Polyamidp- 
artikein eingearbeitete Metallseifen aulweist. 

8. Sinterpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallsei- 
fen Alkali- Oder Erdalkalisaize der zugrunde liegenden Alkanmonocart>onsauren oder Dimersauren sind. 

9. Sinterpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass nach Warme- 
alterung des Pulvers der Reknstallisationspeak und/oder die Kristallisationsenthalpie des Pulvers sich nicht zu 
kleineren Werten verschiebt. 

10. Sinterpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass nach War- 
mealterung des Pulvers der Rekristallisationspeak und/oder die Kristallisationsenthatpte sich zu grdfteren Wer- 
ten verschiebt. 

11 . Sinterpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Metall- 
seifen Natrium- oder Caldumsalze der zugrunde liegenden Alkanmonocarbonsauren oder Dimersauren sind. 

12. Sinterpulver nach zumindest einem der AnsprOche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, dass es zusatz- 
lich Hilfsstoffe und/oder Fullstoff aufweist. 

13. Sinterpulver nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es als Hilfsstoff Rieselhilfsmittel auf- 
weist. 

14. Sinterpulver nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass es als Fullstoff Glaspartikel auf- 
weist. 

15. Verfahren zur Herstellung von Sinterpulver gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass zumindest ein Polyamid mit einer Metallseife vermischt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass durch Umfallung oder Vermahlung erhal- 
tenes Poiyamidpulver in organischem Losungsmittel gelost oder suspendiert oder in Masse mit Metallselfenp- 
artikeln vermischt wird. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallseifen in eine Schmeize von Po- 
lyamid eincompoundiert werden und das erhaltene metallseifenhaltige Polyamid durch Fallung oder Vermah- 
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lut \ zu Lasersinterpulver verarbeltet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine MetaHseife bzw. MetaH- 
seifenpartikel mil einer Ldsung, die Polyamid aufweist. vermischt wird, wobei die Polyamid aufweisende L6- 
sung das Polyamid entweder gelost aufweist und das Lasersinterpulver durch Fallen erhalten wird oder die L6- 
sung das Polyamid als Pulver suspendiert aufweist und das Lasersinterpulver durch Entfemen des Losemittels 
erhalten wird. 

19. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch selektives Lasersintern von Sinterpulver gema& zu- 
mindest einem der Anspruche 1 bis 14. 

20. Formkorper. hergestellt durch Laser-Sintern dadurch gekennzeichnet, dass er zumindest eine MetaH- 
seife und zumindest ein Polyamid aufweist. 

21. Formkorper nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass er aus einem Polyamid besteht, wel- 
ches pro Carbonamid-Gruppe zumindest 8 Kohlenstoffatome aufweist. 

22. Formkorper nach Anspruch 20 oder 21 , dadurch gekennzelchnet, dass er Polyamid 612. Polyamid 11 
und/oder Polyamid 12 aufweist. 

23. Formkorper nach einem der Anspruche 20 bis 22. dadurch gekennzelchnet, dass er bezogen auf die 
Summe der vorhandenen Polyamide von 0.01 bis 30 Gew.-% MetaHseife aufweist. 

24. Formkorper nach Anspruch 23, dadurch gekennzelchnet. dass er bezogen auf die Summe der vorhan- 
denen Polyamide von 0.5 bis 15 Gew.-% MetaHseife aulweist. 

25. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 20 bis 24, dadurch gekennzelchnet, dass die Me- 
taHseife ein Natrium- oder Calciumsalz einer Alkanmonocarbonsaure ist. 

26. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 20 bis 25, dadurch gekennzelchnet. dass er Fiill- 
stoffe aufweist. 

27. Formkorper nach Anspruch 26. dadurch gekennzelchnet, dass einer der Fullstoffe Glaspartikel sind. 

28. Formkorper nach einem der Anspruche 20 bis 27. dadurch gekennzelchnet. dass der Fomnkorper unter 
Verwendung von gealtertem Material hergestellt wird. welches einen Rekristalllsatlonspeak und eine Kristalli- 
sationsenthalpie aufweist, die jeweils nicht kleiner sind als die des nicht gealterten Materials. 

29. Formkorper nach Anspruch 28. dadurch gekennzelchnet. dass der Formkorper unter VenA^endung von 
gealtertem Material hergestellt wird. welches einen hoheren Rekristallisationspeak und eine hohere Kristallisa- 
tionsenthalpie als das nicht gealterte Material aufweist. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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